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これにより平均放電電圧が 3.6 V と高く原理的に最もエネルギー密度が高く小
型で軽量なエコ機能の高い Liイオン二次電池の需要が高まっている。 
Table1-1は電気自動車用二次電池ロードマップである。2012年度末ではエネ


























fine structure: XAFS)[4]、核磁気共鳴(Nuclear magnetic resonance: NMR)[5]、
X 線回折(X-ray diffraction: XRD)[6]、粒子線励起ガンマ線/Ｘ線放出(Particle 
induced -ray/X-ray emission: PIGE/PIXE)元素分析法[7]、ラマン分光(Raman 







ン Li 二次電池の Li 分布の可視化に成功している。これは、コンプトン散乱 X
線強度が物質の電子密度に比例することを利用している。Fig.1-2にコイン型二
酸化マンガンリチウム電池 CR2023 の透過 X 線像とコンプトン散乱実験から得
られた放電過程のコンプトン散乱強度の反応分布の様子を示す。右の分布図は x

















































































ℏ𝜔1 + 𝐸1 = ℏ𝜔2 + 𝐸2                                              (2-1-1) 
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∑ ∑ |〈𝑓|∑ exp (𝑖𝑲 ∙ 𝒓𝑗)𝑗 |𝑖〉|
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= 𝐹(𝜔1, 𝜔2, 𝒌1, 𝒌2, 𝜃, 𝑝𝑧) ∙ 𝐽(𝑝𝑧)                               (2-1-8) 
 




























𝑛(𝐩) = |𝜌(𝐩)|2                                                  (2-1-11) 

















(1) 入射 X線に 100 keV以上の高エネルギーの X線を使用する。 
高エネルギーX線は、高い物質透過能を持つ。Fig. 2-2-1に National Institute 





Fig. 2-2-1. X線のエネルギーに対する SUSの質量吸収係数 
 
Fig. 2-2-1より、X線のエネルギーが 20 keVのときの質量吸収係数は 25.3 cm2/g
であるのに対し、100 keV の X 線を用いると、質量吸収係数は 0.368 cm2/g と
なり、2桁小さな値となる。ここで、X線の物質への侵入深さ tは、吸収係数の
逆数となる。Fe0.74Cr0.18Ni0.08合金の密度を 8 g/cm3と仮定すると 100 keVの X




































説明する。本手法を S パラメータ解析法と呼ぶ。Fig. 2-2-2に示すように、コン
プトンプロファイルは運動量 pz = 0 atomic unit (原子単位, a.u.) のところにピ
ークを持ち、pz = 0 a.uを中心に左右対称となる。また、同一物質中において Li
量のみが変化した場合のコンプトンプロファイルを Fig. 2-3-1に示す。 
 
Fig. 2-3-1. 原子モデル計算から得られた LixMnO2 (x=0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 1)の
コンプトンプロファイル 
 
Fig. 2-3-1は、原子モデル計算により得られた LixMnO2 (x = 0, 0.2, 0.4, 0.6, 0.8, 
















































Fig. 2-3-2 S-parameterの原理図 
 
この時の d2、d3 の値は Li の寄与の有無についての境界で決まる。d2 と d3 の
決め方について述べる。Fig. 2-3-1において、運動量 pz = 2 a.u. に着目すると、
pz = 2 a.u. を境界に pz ＜ 2 ではコンプトンプロファイル J(pz)の値が異なる
が、pz ≧ 2 では値が等しくなっていることがわかる。また、コンプトンプロフ









プトンプロファイルの運動量 pzに着目すると、およそ pz = -1 ~ +1 a.u. の範囲
でコンプトンプロファイルの値が大きく変化していることがわかる。また、リチ
ウムのコンプトンプロファイルがおよそ pz = -5 ~ +5 a.u. の範囲に存在してい
ることがわかる。ここで、化学結合に伴うリチウムの運動量変化を考慮して S-
parameterの d2、d3の値を d2 = d3 = 1 a.u.に、d1、d4の値を d1 = d4 = 5a.u.
に設定する。 
Fig.2-1-4 に実験から得られた LixMnO2 (x＝0.5,1.1,12)のコンプトンプロファ
イルを示す。Li 量が多くなるにつれてコンプトンプロファイルのピークが高く
なることがわかる。さらに、Fig.2-3-4に化学的に Li量を変えた LixMn2O4を使










Fig. 2-3-5 .S-parameterと LixMnO2のリチウム濃度の関係 
 







3-1  コンプトン散乱実験装置 
コンプトン散乱実験は、兵庫県の播磨科学公園都市内にある大型放射光施設
SPring-8の BL08Wのステーション Aにて行った。BL08Wは 100 ～ 120 keV




Fig.3-1-1 に実験装置配置図、Fig.3-1-2 に実験装置概略図を示した。115.56 
keVの直線偏光 X線を試料に入射した。スリットの大きさは、縦 25μm×横 500
μm である。散乱角を 90 度とし、散乱 X 線はコリメータを通り、9 素子の Ge
半導体検出器で検出した。コリメータの径は 500μmである。測定局所領域は、
「入射 X 線ビームサイズ」と「X 線検出器がピンホールを通して見込む領域」
の交差部分となる。測定場所は、試料の後方に配置された X線カメラを用いて、










ニック製）を使用した。Table3-1-1 に VL2020 の仕様を示す。正極材料は
𝑉2𝑂5(0.7~0.8𝑚𝑚),負極材料は LiAl(0.3~0.4mm)、電解液は、ジメトキシエタン





































Fig.3-2-1 に実験で行った SOC-Time グラフを示した。SOC とは State Of 
Chargeの略で、電池の充電状態を表している。SOC0が完全放電、SOC100が
満充電を意味している。今回、ひとつの電池で二つ充放電速さでの実験を行った。




容量 20 mAhなので、1Cレートでは 20mAを 1時間定電流充放電した。0.2 C




は、試料を真上から見た図であり、試料上の奥行き 10 mm、横方向 10  mmの
赤点の位置を x=0,y=0と置いた。負極の中心部分を z=0とおいた。0.2Cレート
で充電し、2 時間のレストをかけた後、測定した。x 方向には+x 方向に 0.5mm
刻みで 10 点を測定、-x 方向にも同様に 10 点、x=0 の点と合計して 21 点測定
した。また、そのそれぞれ点から z方向に 0.025mm 刻みで 30点、計 630点測
定した。また、1点あたりの測定時間 60 (sec/point)とした。Fig.3-2-4は、試料
































第 4 章 結果・考察 
4-1 各充放電レートにおける内部構造 
4-1 充放電における内部構造の解析はじめに、先の章で示したコイン電池全体









付近を S-parameter の大きさごとに色分けしたものを Fig.4-1-2, Fig.4-1-3に
示す。 
まず Fig.4-1-2は 0.2Cのときの SOC0と SOC100 との比較である。正極部
分を見ると SOC0の図では全体的に明るく SOC100 の部分では暗くなってい


































0.2C SOC0               0.2C SOC100 
Fig.4-1-2, 0.2Cで充放電した電池内部 S-parameter 




1C SOC0                            1C SOC100 
Fig.4-1-3, 1Cで充放電した電池内部 S-parameter 
 





1C SOC0                           1C SOC100 











求めるにあたり、図 4-2-1 に示すように Li が電極に挿入・脱離することで電極
材料の体積膨張・収縮するため、比較領域が異なってしまう問題があった。図 4-
2-1は、SOC0で x = -5mm位置での 1Cと 0.2Cの S-parameterの比較であり、
z  200 μmは正極、250 μm  z  400 μmはセパレータ、450 μm  z < 600 μm
は負極に対応する。そこで、負極材料の体積膨張を考慮した補正を行った。負極
部分に対し補正を行ったのは、正極材料 LixV2O5 と負極材料 LixAl の体積膨張
率を比較した結果、V2O5から Li0.5V2O5への変化で体積膨張率は、2.2 %[24]で







1. 電極の体積膨張・収縮に関係ない位置 (zfix)の決定 
Fig. 4-2-1において、z  600 μm は電極以外の場所であるため、Li の挿入・脱
離に寄与しない。そのため、z  600 μm（左から 25点目以降）の領域は、補正
の対象外とした。 
2. 補正係数の決定 
負極の体積膨張の影響を補正するにあたって、式(4-2-1)で示す補正関数を z = 
550 μm と z = 575 μmのデータに対して使用した。z  550 μm のデータは測定間
隔と同じ 25 μm ずつずらした。 
 




1Cのデータのセパレータ位置（225 μm  z  425 μm）に合うように、Fig. 4-2-
2に示す残差の二乗和が最小となる値を採用した。SOC0 における x = -5 mm の
場合、係数 aは、1.74710-3であった。 




















Fig. 4-2-2 係数 aを決めるために用いる残差の二乗和 
 










Table 4-2-1 補正に使用した係数 



































x [mm] zfix a 補正関数
使用点 
x [mm] zfix a 補正関数
使用点 
-5 25 1.74710-3 2 0 23 1.96910-3 3 
-4.5 23 1.78710-3 1 0.5 23 2.00910-3 3 
-4 21 1.97010-3 2 1 23 1.98810-3 3 
-3.5 22 1.85010-3 1 1.5 補正なし 
補正なし -3 21 2.02010-3 2 2 
-2.5 補正なし 2.5 24 1.73510-3 1 
-2 24 1.75710-3 1 3 24 1.74810-3 1 
-1.5 22 1.97110-3 2 3.5 24 1.75910-3 1 
-1 22 1.86310-3 1 4 24 1.74910-3 1 
-0.5 23 1.98710-3 3 4.5 25 1.78910-3 2 





積もるために、y = ax2の関数のデータを使った。ここで、xは補正する前の zの



















































































また SOC0より、SOC100 のほうがばらつきが大きいことがわかった。 
 
 
Fig4-3-6. 0.2Cと 1Cにおける負極部分の Li濃度およびばらつき 
 















始点 終点 始点 終点
-5 75 200 75 200
-4 100 175 100 225
-3 100 200 150 250
-2 100 225 100 225
-1 200 275 200 275
0 175 300 200 325
1 125 225 125 225
2 150 200 125 200
3 125 250 125 250
4 150 225 125 225





始点 終点 始点 終点
-5 550 725 600 700
-4 550 725 575 700
-3 575 725 600 700
-2 575 725 600 700
-1 575 725 625 700
0 600 725 625 700
1 575 725 625 700
2 575 725 600 700
3 575 725 600 700
4 575 725 600 700




1C 0.2C 1C 0.2C
負極 SOC0 0.35 0.12 0.12 0.062
負極 SOC100 0.45 0.18 0.25 0.12
正極 SOC0 0.77 0.7 0.19 0.19




第 5 章結論 
コイン型リチウムイオン電池を２つのレートで充放電し、その反応分布を観
測および比較をした。その結果以下のことがわかった。 















































fix_z = 25; %###############################
a = 0.00174; %##############
chg_num = 2; %#################
%File Open
rData = importfile("VL_test.txt");
refData(:, 1) = table2array(rData(:, 1));
refData(:, 2) = table2array(rData(:, 2));
rawData = table2array(rData(:, 3));
nData = size(rData(:,1));
%Correction for x-axis data
fix_x = refData(fix_z:nData(1,1), 1);
x1 = correction_x(fix_z, fix_x, a, chg_num, refData);
subplot(2,1,1)
plot(refData(:, 1), refData(:,2), '-*', refData(:, 1), rawData, '-*')
title('Raw Data')
subplot(2,1,2)














vfit = polyval(cfit, resid(:,1));
clb_a = -cfit(1,2)/(2*cfit(1,1));
figure
plot(resid(:,1), resid(:,2), '*', resid(:,1), vfit);
title('Least multiplicative fitting' )
xlabel('parameter a')
ylabel('Residual error')
%Correction for x-axis data
x2 = correction_x(fix_z, fix_x, clb_a, chg_num, refData);
%Linear interpolation
data2 = linear_interpolation(x2, rawData, start_pls, stop_pls, step);
figure
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